
Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(TT) VeroHentlichungsnummer: 



0 007 508 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



Anmeldenummer: 79102347.6 
/g) Anmeldetag: 09.07.79 



ffi) IntCl*: C 07 F 9/53 

C 07 F 9/32, C 07 F 9/65 
C 08 F 2/50, C 08 K 5/53 
G 03 C 1/68, G 03 F 1/02 



(53) Prioritat: 14.07.78 DE 2830S27 
W 14.03.79 DE 2309294 
14.03.79 DE 2909992 



@ Verdffentlichungstag der Anmeldung: 
06.02.80 Pstentbiart 80/3 

(p\ Benannte Vertragsstaaxen: 
W BE CH DE FH GB IT NL SE 

© Anmelder: BASF Akiiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 

(g) Erfinder: Lechiken. Pe*ei , Dr. Chem. 
Ltidwigshafener Strasse 6b 
D-6710 FrankenthaHDE) 

(72) Erfinder: Buetne, JngoK, Dr. Chcm. 
Londoner Ring 15 

D-6700 L^dwigshafen-PfingsrweidelDEJ 



(g) Erfinder: Bronsiert, Bemd, Dr. Chcm. 
Sonnenstrasse 12b 
D-6710 FrsnkenthaKDE) 

(72) Erfinder: Hesse, Anton. Dr. Chem. 
Peter-AJickel-Strasse IS 
D-6946 Luetzeisachsen(DE) 

^5) Erfinder: Hoffmann, Gerhard, Dr. Chem. 
Pappeistrasse 22 
D-6701 Otierstadt(DE) 

(72) Erfinder: Jacobi. MarrfretL Dr. Chem. 
Hetdeiberger Ring 32b 
D-6710 PronkenthaJ(DE) 

(77) Erfinder: Lynch, John, Dr. Chem. 
Prager Strasse 33 
D-6700 LudwtgshafenfDE} 

(72) Erfmder: Trim bom. Werner. Dr. Chem. 
Hardenburgstrasse 22 
D-67C3 Umburgerhof (DE) 

(72) Erfinder: Vyvial, Rudorf, Oipt.^ng. 
Alwirt-Mrnaach-Platz 11 
D-6700 Ludwtyshafen(DEJ 



(5) Acylphosphinoxidverbindunoen, ihre Herstellung. ?hre Verwendung. photopo*ymeri»ierbare Aufeetchnungsmasse und 
Verfahren zur Herstellung von Beliefformen. 



CO 
O 

m 

N 

o 
o 



ft. 



(57) Die Erfmdung betrrm Acylphosphinoxid- Verbindungen 
der aligemetnen Formel 



P-C-R- 3 



,2/ 



den sind; 

R 3 fur einen Alkylrest, einen cycloaiiphatischen Best, einen 
AikyK Aikoxy- Oder Thioalkoxy-substituierten Phenyl- 
Oder Naphthylresc einen 5- Oder N-baltigen funf- Oder 
sechsgitedrigen heterocyclischen Rest steht, wobei die 
Reste R 3 gegebenenfatls wet t ere funktionelle Gruppen 
tragen, Oder fur die Gruppterung 



wobei R 1 fur einen Alkylrest. einen CyclohexyK CyclopentyK 
AryK halogen-, alkyl- oder alkoxyl-substituierten Aryl-. einen 
S- oder N-baltigen funf- oder sechsgliedrigen heterocycli- 
schen Rest stent; 

R a Die Bedeutung von R' hat. wobei R' und R 2 untereinan- 
der gleich oder verschieden sein kcnnen. Oder fur einen 
Alkoxyrest. fur einen Ary'oxy- Oder einen Arylalkoxyrest 
stent, oder R 1 und R a miteinander zu einem Ring yerbun- 



0 
m 

-X-C 



steht, worin R 1 und R a die oben angegebene Bedeutung 
haben und X fur einen Phenylrest oder einen aliphati- 
schen Oder cycloaliphatischen zweiwerttgen Rest steht; 



./.- 
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0 „d wobei gegebenenfaUs minoe^ens eine der Re*. £ bis 
RJ olef.nisch ungesanigt is;, e.n Verfahren » " e ? 
dieser Acylphosphinoxidverbindungen aus Saurehalogen. 
den der allgemeinen Formel 

0 

3* 
a -C-X 

worin X fOr Chlor oder Brom steht und einem Phosphin der 
allgameinen Formal 

P-OTT 

sowie die Verwendung dieser Acylphosphinoxide als Photoi- 
nitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 
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r Acylphosphinoxidverbindungen , ihre Herstellung und ■> 
f ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acylphosphincxid- 
5 verb in dung en sowie ihre Herstellung und Verwendung als 
Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Mass en, wie 
Cberzugsaitreln, Lacken und Druckfarben, sowie Aufzeich- 
nungssaat erialien . 

D Es sind bereits- eine Reihe von Photoinitiatoren verschie- 

denster Strukturen bekannt, z.B. aromatiscne Ketone wie Acs- 
tophenon- und Benzophenonderivate und Benzilke tale, z.B. 
Benzildimethylketal (DE-CS 22 6l 333), Benzoinather 

^ (DE-OS 16 94 1^9), Thioxantfaone (DE-OS 20 03 132) u.a.ia. 

f Photopolymerisierbare Massen, die nit derartigen Initiator- 
systemen genartet werden, seigen jedoch eine unerwunschte 
Vergilbung, die eine Verwendung dieser Systeme auf hellen 
(bzw. weiEen) Flachen oder als Uberzug fur farbtreue Ab- 
bildungen unbrauchbar macfat. 

D 

Ein weiterer Nachteil ist die oft ungenilgende Lagerstabili- 
tat der fertig sensibilisierten Harzaischungen, die trotz 
Dunkellagerung haufig nur einige Tage baltbar sind. 

J Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Acylphosphinoxid- 
verbindungen der allgemeinen Fennel 

u I.s/ro 
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R* 0 



10 



P-C-R 3 CD - • 

R 2 ^0 

wobei R 1 ftir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen, einen Cyclohexyl-, Cyclopen- 
tyl-, Aryl-, halogen-, alkyl- oder alkoxyl-substituierten 
Aryl--, einen S- oder N-haltigen fOnf- oder sechsgliedrigen 
heterocyclischen Rest steht ; 

R 2 die 3edeutung von R" hat, wobei R" und R untereinahder 
gleich oder verschieden sein kiJnnen, oder fflr einen Al- 
koxyrest mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen, fOr einen 
• Aryloxy- oder eine Arylalkoxyrest steht, oder R und 
15 R 2 niteinander su einem Ring verbunden sind; 

r3 fQr e i nen £ eradicettigen oder verzweigten Alkylrest 
nit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, einen 3 bis 12 Xoh- 
lenstoffatome enthaltenden eye loaliphatischen Rest, 
einen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxy-substituier- 
ten Phenyl- oder Naphthylrest , einen S- oder N-hal- 
tigen fiinf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest 
steht, wobei die Reste B? gegebenenf alls weitere 
funktionelle Gruppen tragen, oder ftlr die Gruppierung 



20 



0 R 1 



25 

n 

-X-C-P 

n \ 2 
O R 

30 steht, worin R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeu- 

tung haben und X ftlr einen Phenylenrest oder einen 
2 bis 6 Kohlens t of f atome enthaltenden aliphatischen 
oder cycloaliphatischen zrweiwertigen Rest stent; 

35 und wobei gegebenenf alls aindestens einer der' Reste 

, R 1 bis R 5 ol'e finis ch unges&ttigt ist. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sine insbesondere 
solche Acylphosphinoxid-Verbindungen der obengenannten 
allgemeinen Pormel worin R^ fCLr einen mindestens zwei- 
fach substituierten Phenyl-, Pyridyl-, Furyl- Oder Thienyl 
5 -Rest stent, der mindestens an den beiden zur Verknupfungs 
s telle nit der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstof f- 
atomen die Substituenten A und 3 tr&gt, die untereinander 
gleich- oder verschieden sein konnen, und fur 1 bis 6 Koh- 
lenstof fatcme enthaltehde Alley 1, ALkoxy- cder Alkylthio- 

10 reste, 5 bis 7 Eohlens tof f atome enthaltende Cy cloaiky ires;; 
Phenyireste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder Br om- 
-Atome stehen, oder R^ fUr einen mindestens in den 
2, 8-Stellungen durch A und B substituierten o<-Naphthy 1- 
rest oder mindestens in den 1 , 3-Stellungen durch A und B 

15 substituierten £-Naphthy Irest stent. 

Ge gens t and der .vorliegenden Erfindung ist aufierdem ein 
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema£en Acylphcs- 
- phinoxidverbindungen, sowie ihre Verwendung als Phcto- 
20 initiatcren in photopolymerisierbaren Massen, insbesondere 

■ tJberzrugsmitteln, Lacken und Druckfarben, sowie Auf«eich- 
nungsnateri alien. 

\ 

Bez^iglich der allgemeinen Forme 1 (I) der erf indungs gerr,£5en 
25 Acylphosphinoxidverbindungen ist im einzelnen folgendes 

■ auszufilhren: 

R 1 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Aikyi- 
rest^lznrt 1 bis 6 C- Atomen, wie Methyl-, Athyl-, i-?ropyi- 3 
30 n-Propyl, n- Butyl-, Anyl-, n-Hexyl-, 
Cyclopentyl-, Cyclohexyl- ^ 

Aryl-, wie Phenyl-, Naphthyl-, halogens ubstiuiertes Aryl, 
wie Mono- oder Dichlorpheny 1- , 

alky Isubstituiertes Phenyl-, wie Methylphenyl- , Athylphe- 
35 nyl-, Isopropylphenyl- , tert . -3uty Ipheny 1- , Dimethy Ipheny 1- 



10 



15 
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^.Ucoxysubstituiertes Aryl-, vie Methoxyphenyi- , Athcxyphe- •* 
nyl-, Dimethoxyphenyl-, 

S- oder N-haltige fOnf- Oder secnsgliedrige Ringe, wie 
5 Thiophenyl-, Pyridyl-, 

Aufier der Bedeutung von R 1 kann R 2 sein ein Alkoxylrest 
mit l bis 6 C-Atomea, wie Methoxy-, Athoxy-, i-Propoxy-, 
Butoxy-, Xthyloxyathoxy-, 

ein Aryloxyrest, wie Phenoxy-, Methylphenoxy- , ein aryl- 
substiruierter Aikoxylrest, wie Benzyloxy-; 

R 1 kann nit R 2 zu einem Ring verbiir.de n sein, wie. z.B. in 
Acyi-phosphonsaure-o-phenylenestern. 

R 3 kann sein ein Xthyl-, i- Propyl-, n-Propyi-, n-Butyl-, 
i -Butyl-, tert.- Butyl-, i-Aayi-, n-Hexyi-, Eeptyl-, 
n-Octyl-, 2-£thylhexyl-, i-Nonyi-, Dime rhyiheptyl- , 
Lauryl-, Stearyl-, Cyclopropyi- , Cyclobutyi-, Cyclo- 
-pentyl-, I-Methylcyclopentyl- , Cyclohexyi-, 1-Metbyi- 
cyclohexyl-, Norboraadieny 1- , Adamantyl-, Dimethyloctyl- , 
Dimethylnonyl-, Dimethyldecyl- , Methylphenyl- , Dime thy 1- 
phenyl-, Trimethylpheny 1- , tert . -Butylphenyl- , Isopropyl- 
phenyl-, 

Methoxyphenyl-, Dimethoxyphenyl-, i-Propcxyphenyl- , Thio- 
metb.oxypb.enyl- , 

*L- und S-Naphthyl-, Thiophenyl- , Pyridyl-, &-Acet oxyS-thyl- 
oder £>-Carboxy£thylrest , 

vcrzugsweise "ein 2 , 6-Dimethylphenyl-, 2 ,6- Dimethoxyphenyl-, 
2,6-Dichlorphenyl-, 2,6-Dibrompbenyl-, 2-Chlor~6-methoxy- 
phenyl-, 2-Chlor-6-methylthio-phenyl-, 2,4,6-Trimechyl- 
phenyl-, 2,4,6-Trimethoxyphenyl-, 2, 3,^ ,6-Tetramethylphenyl, 
2, 6-Dimethyl-4-tert . -butylphenyl- , 1 , 3- Dime thy Inapht halin- 
-2- , 2 , 8-Dimethylnaphthalin- 1- , 1 , 3-Dimethoxy-naphthalin-2- , 
l,3-Dichicmaphtbalin-2-,- 2, 8-Dimethoxynaphtnaiin-i- , . 

• j 



20 



25 



30 



35 
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*2 , ^, 6-Trime why lpyridin-3- j 2 , *l-Diinethoxy-furan-3- oder ein n 
2, ^,5-Triiaethylthiophen-3-Rest sein. 

-! 2 .- - 

R" and R konnen au^erdem C-C-Doppelbxndungen enthalten, 
cie es erlauben, a&n Phctoinitiaucr in das Bindemittel 
einzupolymerisieren* 

Als Beispiele fOr die. erf indungsgema^en Acylphosphinoxid- 
vercindungen seien genannt : 

Is cbutyry 1-me thy Iphosphinsaureme thy les t er 

Iscbutyryi-phenyiphosphinsauremethylester 

Pivaloyl-pheny IphosphinscLureme thy lest er 

2-£thy lhexajioyl-pheny Iphosphinsaureme thy lester 

Pivaloyl-phenylphosphinsaureisopropylester 

p -To luy 1-pheny Iphosphinsaurene t hy le s t er 

c-Toluyl-phenylphosphins&ureaethy lester 

2 , ^-Diaethy Ibenzcyl-phenylphosphinsaureznethylester 

p- terr .-Euryi-phenylphosphinsaureisopropylester 

Pivalpyl-( 4-methylphenyl)-phospiiins£ure2nethylester 

Pivaloyl-phenylphosphinsaure vinylester 

Aery loyi-pheny Iphosphinsaureme thy lest er 

Isobu "tylryl-diphenylphosphinoxid 

PiValoyl-diphenylphosphinoxid 

1- Msthyl-l-cyclohexa^oyl-diphenylphosphiiioxid 

2- Azhylhexanoyi-diphenylpbospninoxid 
p-Toluyl-diphenylpbosphinoxid 
o-Toluyl-diphenylphosphinoxid 
p-tert ,-Buty ldiphenylphosphinoxid 

3- Pyridy Icarb onyl-diphenylphosphinoxid 
Aery loy ldiphenylphosphinoxid 
Eenzoyl-diphenylenphosphinoxid 

2, 2-Dimethyl-heptanoyl-diphenyiphosphinoxid 

Terephthaloy 1-bis-diphenylphosphinoxid 

lAdipoyl-tis-diphenyiphosphincxid, j 
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Isowie insbesondere 

2,6- Dime thy lb enz oy 1- pheny Iph ospiiinsS ureme tfay les ter 
2,6-Dimethoxybenzoyl-phenylphosphins^uremethylester 
2 , 6-Diniethy Ibenzoy 1-diphenylphosphinoxid 
5 2, S-Dime'tboxybenzoyl-dipheny Ipfaosphinoxid 

2 3 4, 6-Trimet;hylb€rizoyl-phenylphosphinsaaremethylester 

2, 4 , 6-Trinerhylbenzoyl-diphenylphosphinoxid 

2, 3, 6-Triinethy Ibenzoy l-diphenylphosphinoxid 

2, 4, 6-TriEet;hylbenzoyI~tolyLphosphinsaurenethylester 

10 2, 4 , 6-Trinerhoxybenzoyl-diphenylphosphinoxid 

2, 6-Dichlcrbenzoyl-phenylphosphinsaurs&thylester 
2 , 6-Dichlorbenzoyl-dipheny lphospkinoxid 
2-.<^loi^6-metayltiiio-benzoyl-diphenylphosphinoxid 
2 , 6-Diaethy Ithio-benzoy.l-dipheny lphosphinoxid 

15 2,3, 4, 6-Tetr-aaetbylbenzoyl-diphenylphosphinoxid 
2-?heny l-6-:ne thy Ibenzoy 1-diphenylphosphinoxid 
2,6-Dibronbenzcyl-diphenylphosphinoxid 
2,4, 6-Tri^thylbenzoyl-naphthylphosphins£ure£thylest;er 
2,6-Dichlorbenzoyl-naphthylphosphins£ureathylester 

20 ' i,3-Dimetbylnaphthalin-2-carbonyl-<^ 

2, 8-DimethyliiaphthaJ^-l-carbonyl-diphenylphospliino^id 

1, 3-Dimethoxynaphthai^ ' 
i > 3-Dichloraaphthalin-2-carbonyl-c^phenyIphosphinoxid 
2,4, 6-Trijnethylpyridin-3-carbonyl-diphenylpbospbinoxid 
25 2, 4 -Dime thy If uran-3-carbonyl-diphenylphosphihoxid 
2, ^-Dimetbosyfuran-3-carboriyl^dipheriyIpiiosphinoxid 
2,4,5-Triaethyl-thiophen-3-carboriyl-phenylphospb±ns£ureine- 

thylester 

2,4, 5-Triaethyl-thiophen-3-carbonyl~diphenylphosphinoxid . 

30 

Besonders bevorzugt sind dabei Aroyl-phenylphosphinsaure- 
ester bsv. Aroyldipheny Iphosphinoxide , deren Aroylrest. je- 
veils in den o-Stellungen durcb Alky 1-, Alkoxy-, Halogen-, 
Alkylthio-Reste oder Mischungeii derselben subs tituiert 
35 ist, beispielsveise 2 , 6-Dimethy Ibenzoyldipheny Iphosphin- 
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'oxid, 2, il ,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 2,4,6- ■» 

-Trimethy_lbenzoya-phenyl-phospJ^^ 2,6- - - 

-Dichlorbenzoyl- oder 2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphos- 
phinoxid. 

5 

Die Herstellung der ar tiger Verbindungen gelingt durch Urn- 
set zung von SSurehalogeniden der Forme 1 

0 

10 R 3 -C-X X = CI, Br, 



R = geradkettiger oder verzweig- 
ter Cj- bis Cg-Alkyl-, oder 
Cycloalkylrest mat 5 oder 
6 C- At omen. 

Die Umsetztmg kann in einem Losungsmittel wie einem 
Kohlenvasserstof f oder Kohlenwass erst off gemisch wie 
Petrol£ther, Toluol, Cyclohexan, einem Xther, anderen 
Ob lichen inerten organischen LQsungsmitteln, oder auch 
25 ohne LSsungsmittel bei Tenxperaturen zwischen -30°C und 
+ 130°C, bevorzugt bei 10 -bis 100°C, ausgefvihrt werden. 
Das Produkt kann .aus dem LSsungsmittel direkt aus krist alii - 
siert werden, hinterbleibt nach dem Abdampfen oder wird 
im Vakuum destilliert. 

30 

0 

Die Gewxrmung der S&urehalogenide R^CX und des substituier- 
ten Phosphins R 1 R 2 P0R if erfolgt nach Verfahren, die dem 
Fachmann aus der Literatur bekannt sind (z,B. Weygand- 
35 -Kilgetag, Organisch-Chemische Experimentierkunst , 



■ mat Phosphinen der Forme 1 
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i. Auri., S. 2.6-256, ^ ^^^^ 

Ln Houben-Weyl, Band 12/., S. 208 209, 



sowie K- Sasse aji 
G. Thieme-Verlag, Stuttgart ) 



5 Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsge^en Verbin- 
d"gln U*t sic. rolgender^en beispiel*aft . beschreaben: 



10 



15 



20 



0CH- 



<2> - 

N ' 0CH 



3 




, CH 3 



Jsf 



0 



bzw. 



CI 



'F-OCH, . - j - ^ 

25 r^r" . ch 5 -^^ 



c 



35 
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15 Geeignete Phosphine sine, zua Beispiel Methyl-dimethoxy- 

phosphin, Buty l-dimethoxyphosphin, Pheny ldimethoxyphosphin, 
Tolyldiaethoxyphosphin, Pher.y ldi£thcxyphosphin, Tolyldi- 
£thoxyphosphin, Pheny idiisopr op oxyphesphin, Toly Idisoprop- 
oxylphosphin, Phenyldibutcxyphosphin, Toluyldibutoxyphosphin 

20 bsw. Dime thy Imethoxyphosphin, Dlbutylaethoxyphosphia, Dime- 
thyibutoxyphosphin, Diphenylmethoxyphosphin, Diphenylathoxy- 
phosphin, Diphenylpropoxyphosphin, Diphenylisopropoxyphos- 
phin, Diphenylbutoxyphosphin oder Siinliche Ausgangsmateria- 
lien, die 2u den erfindungsgem^en Verbindungen fShren. 

25 

Als Saurehalogenide eignen sich Chloride und Bromide, be- 
sonders bevorzugt sind jedoch SSure chloride . 



30 



Beispiele fUr die erfindungsgem£fien Verbindungen sind ins- 
besondere folgende (ohne dies als Beschr£nkung anzusehen): 
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sa 3 o 



ch.-c — c— ? 

3 * ■ ^ 

CHj 0 OCH^ 



w 

» 3 ^ « r- 0 , 



OL 2 cT 0CS 3 



o ^Ph 



C Ph 



o pa 




o Ph 
o Pa 



°3 ^3 



25 r v-5^-r^ 

• 0 o 



PPb, 



O ^CE- 



V«rbiaaun*«n CPfa • PfcmnrX) 
p. Au*b«uS9 



lC%/0,3 



16* '1 A 



101 



105 



107 



136 



205 



11* 



12O/0 ,5 



65 



65 2 



b«r. 



b«r. 



60,0 
59.8 



6* ,06 
63.3 



70 



T3 5 



8* 5 



53 



b«r. 



b«r. 



b«r. 



T5.00 
75.3 



T5.CO 
7*. 7 



76,2« 
76,0 



35 2 



81 



ber. " 71,51 
f«f. 71, S 



60 



b«r. 



b«r. 



71.33 
71.0 



62.6S 
63,0 



7,08. 
6.3 



7,23 
3.1 



b«r. 65,69 5.«7 
65.7 5.6 



5,31 
5. a 



5.: 



6.35 
6.5 



a; 
u.4 



i) 



5,6 
$ J 



7.5 

9.5 



E.7 



t . *9 i: 

*,6 il,C 



6,6« :c,S 

6.5 U,C 



7.2* 11, 
c.O 21. 



BAD ORIGINAL 
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SOP. 



C H 



C 0 

ca 3 ce 3 



90 



bmr. 73,63 7,39 9 ,C5 

«.r. 73.6 2,1 



10 



c cs, 0 ?S 

ft » " • >" 

CS^-C-O-CI^-C— C-? ^ 



90 2 b«r. 06, 2S €,11 9, CI 

5»r. €5.3 5.1 3.5 



«5 *3 0 



fe«r. 52. ^3 9.22 
K«r. 52,1 9.1 



15, C5 



IS. 



<o> 
Co 



l£S 



65 



*nr. 77.52 * -.72 6. 71 

77,7 *.3 5,4 



:o2°/o,c5 



60 2 



*»r. ■ 58,9 



5.7 



13.71 
13,5 



20 




so 



26 



b«r. 73, £2 7,36 5,5: 
S»r. 73,3 7,1 9.6 



25 



• «3 0 ? * 



« 3 



90 5 b«r. 73.62 7,59 ?,06 

*«r. 73,9 a.i c,5 



30 



35 
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Die Verbindungen der erf indungsgemSL&eh Struktur zeigen 
eine sehr gute Reaktivitat als Photoinitiatoren fur 
photopolymerisierbare Monomere mit mindestens einer 
C-C-Mehrfachbindung und Mischungen derselben miteinander 
5 und mit bekannten Zusatzstoffen. Die er fin dungs gemafien 
Acylphosphinoxidverbindungen eignen sich besonders gut 
als. Photoinitiatoren in photopoiymerisierbaren Mas sen ftlr 
ttberziige und Lacke sowie Auf zeichnungsaiaterialien. Sie 
sind hinsichtlich der Vergilbung der so erhaltenen Lacke 
10 bzw. tJberzuge bekannten Photoinitiatoren (z.B, Benzildi- 
nethylketal) weit tiberlegen. 

Bevorzugt sind dabei Acyl-phenyl-phosphinsaureester bzw. 
Acyldiphenylphosphinoxide, deren Acylrest sicb von einer 

15 sekundar- Oder tertiar-substituierter. aliphatischen 
Carbonsaure wie Pivalinsaure , 1-Methylcyclohexancar- 
bonsaure, Norbornencarbonsaure , c/,c<.-Dimethyiaikancarbon- 
sauren (Versatic®-Saure mit 9 bis 13 Kohlenstof fatomen) , 
2-£thylhexancarbonsaure, cder von einer substituierten aro- 

20 matischen Carbonsaure wie p-Methyl-benzoesaur*e, o-Methyl- 
benzoesaure, 2, 4H3imethylbenzoesaure, p-tert-. -butylbenzoe- 
saure, 2,4, 5-Trimethylbenzoesaure, p-Methoxyber.zoesaure oder 
p-Thiomethylbenzoesaure ableiten. 



25 Insbesondere die bevorzugten o-disubstituierten Aroyl-di- 
phenylphosphinaxide bzw: Aroyi-phenyiphcsphinsaureester 
besitzen in photopoiymerisierbaren Monomeren eine ausge- 
zeichnete Lagers tab ili tat bei sehr hoher ReaktivitiLt . Dies 
gilt vor alien fur die zumeist verwendeten Harze auf Basis 

30 der styro.lhaltigen ungesattigten Polyester sowie fur die 
styrolfreien Acrylsaureester. Kit den erfindungsgema£en 
. Initiatoren lassen sich zudem weifl pigmentlerte Lacke ver- 
gilbungsfrei ausharten, aber auch bunt pigmentierte Harze 
verarbeiten. In diesen Zigenschaf ten Clbertref f en sie die 

35 bekannten Photoinitiatoren wie z.B. Ser.ziidiructhylketal 
cider ci -Hydroxyisobutyrophenon . 



■ j 
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"Weiterhin wurde Uberraschend gefunden, daB diese Vorteile 
erhalten blsiben oder so gar noch vers tar kt weruen, wenn 
man die bevorzugten Aroy ldiphenylphosphinoxide mit bekann- 
ten Phctoinitiatoren kombiniert anwendet. 

5 

3esonders wirksame synergistische Mischungen ergeben sich 
bei Koiabinationen mit bekannten Photoinitiatoren auT Basis 
der aromatischen Ketone, insbesondere Benzildimethy Iketal, 
dU-Eydroxyisobutyrophenon, Di£thcxyacetophenon, Benzophencn 

10 una 2-Methylthioxanthon, 2-IsopropyIthioxanthcn sowie 2- 
-Chlor-thioxantbon . Dabei nutzt. man durch Zugabe von tert. 
Aminen wie Methyldi&thanolamin noch deren bekannte be- 
s.chleunigende Wirkung aus . Durch Kombination der erfindungs- 
gen&Ben Initiatoren mit z.B. 3enzildime thy Iketal geiingt es 

15. uberraschend wirksame, sehr lagerstabile , aminfreie, photo- 
pclymerisierbare Massen herzustellen, die ggf . auch pig- 
men tierx sein kGnnen. 

"Als photopolymerisierbare Moncmere eignen sich die ub lichen 
20 Verbindungen und Storfe mit polymerisierbaren C-C-Doppel- 
"bindungen, die durch z.B. Aryl-, Carbonyl, Amino-, Amic-, 
Ami do- y Ester-, Carboxy- oder Cyanid-Gruppen, Halogens tome 
oder C-C-Doppel- oder C-ODreirachbindungen aktiviert sind. 
Genannt seien beispielsweise VinylSther und Vinylester, 
25 Styrol, Vinyltoluol, Acryls&ure und Methacryls£ure sowie de- 
ren Ester mit ein- und mehrwertigen Alkcholen, deren Nitriie 
oder Amide, Malein- und Fuaarester sowie N-Viny Ipyrrolidon , 
N-Vinylcapro lactam, N-Viny lcarbazcl und Allylester wie 
Diallylphthalat. 

X 

Als polymerisierbare hffhermolekuiare Verbindungen sind 
beispielsweise geeignet: ungesSttigte Polyester, herge- 
stellt £us et,B-unges£ttigten Dicarbons&uren wie Malein- 
s&ure, P umar sSure oder Itacons£ure, gegebenenf alls im 
Gemisch mit ges£ttigten bzw. aromatischen DicarbonsSuren , 
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■wie Adipinsaure, Phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure Oder "! 
Terepbtbalsaure , durch Umsetzung mit Alkandiclen vie 
- Athylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, Neopentylglykol 

Oder oxalkyliertem Bisphenol Aj Epoxidacrylate, harg«6t«llt 
5 aus Acryl- oder Met hacry lsaure und arcmatischen oder 

aliphatischen Diglycidylatbern und Urethanacrylate (z.B. 
hergestellt aus Hydroxy alky la cry late n und Polyisocyanaten) , 
sowie Polyesteracrylate (z.B. her ges telle aus hydroxy lgrup- 
penhaltigen gesattigten Polyestern und Acryl- oder 
10 Me thacry lsaure ) . 

Gegebenenfalls konnen die photopolymerisierbaren Obersugs- 
aittel, Lacke und Druckfarben aucb als waBrige Dispersio- 
nen voriiegen oder zur Anwendung gebracht werden. 



15 



20 



25 



30 



35 



Den photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung fur den jeweiiigen Verwen dungs zweck dem Pachmann 
gelaufig 1st, konnen in bekannter Weise gesSttigte 
und/oder ungesattigte Polymere sowie weitere Z.usatzstof re 
w^e Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation, 
Paraffin, Pigmente, Parbstoffe, Peroxide, Verlauf shilf s- 
mittel, Ftlllstoffe, Mattierungsmittel und C-lasfasem 
sowie Stabilisatoren gegen thermischen oder photochemis chen 
Abbau zugesetzt sein. 

Seiche Gemische sind dem Pachmann bekannt und Art und 
Menge der Zusatze hangen vom jeweiligen Verwendungs zweck 

ab. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden dabei im 
allgemeinen in einer Xonzentration von 0,001 bis 20 ?, 
insbesondere von 0,01. bis 15 %, vorzugsweise von 0,1 bis 
5 %, bezogen auf die photopolymerisierbare Masse em- 
gesetzt. Sie konnen gegebenenfalls mit Beschleunigem 
kombiniert werden, die den bemme.nden Einflufi des Luft- 
.sauerstoffs auf die Photopolymerisarion beseitigen. 
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'Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise 
sekundare und/oder tert . Amine wie Methyldiathanolamin, 
Dime thy lathanolamin, Triathylamin, Triathanolamin, p-Dime- 
thylandnobenzoesaureathylester, Benzyl-dimethylamin, Dime- 
thyl aniinoathylacry lat , N-?henylglycin, N-Methyl-N-Pheny 1- 
giycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur 
Beschleunigung der Aushartung konnen weiterhin aliphatische 
und aromatiscbe Ealogenide dienen wie 2-Chiormethyl-naph- 
thalin, i-Chlor-2-chlormethyl-naphthalin, sowie Radikal- 
bildner wie Peroxide und Azo- Verbindungen . 

Als Strahlungs que lien fur das die Polymerisation solcher 
Mischungen auslosende Licht verwendet man solche, die Licht 
' vcrzugsweise im Absorptionsbereich der erf induiigsgema£>en 
Verbindungen aussencen, d.h. zwischen 230 und' 150 na. aeson 
ders geeignet sine Quecksilber-Niederdruckstrahler , -Mittei 
druck- und Ho chdruckstr abler, sowie (superaktinische ) Leuch 
stoffrohren oder Impulsstrahler . Die genannten Lampen kon- 
nen gegebenenf alls dotiert sein. 



Die erfindungsgemaBen Photoinitiatoren sind auch besonders 
geeignet zur Verwendung in photopolymerisierbare Aufzeich- 
nungsmassen, die insbesondere zur Herstellung von Druck- 
platten und Relief former, dienen und ilberwiegend a.us einer 
25 Photoinitiator entbaltenden Mischung von 

a) mindestens einem Monomeren mit mindestens einer photo- 
polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Doppel- 
bindung und 

b) mindestens einem organischen polymeren Eindemittel 
30 bestehen. 

Hier ist es mit den erf indungsgemiLBen Photoinitiatoren 
mSglich, eine wesentlich schneilere Aushartung photopoly- 
merer Auf zeichnungssysteme zu erzielen als dies mit den 
35 herkommlichen bekannten Photoinitiatoren mcglich ist, unc 
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■ ' " -gieichzeitis die "Relief struictur phctopol^srer Relief-,. ... : _ 
formen zu verbessern- 

von .en vcrstehend an E e f Ohrten ^^^^^ 
5 gen sind flr seiche photopclyiserasl.rba.-en 
Lssen b.sonders seeignet seiche der r«i 

- C - R p 

2/ J , bei denen 

10 n 

und R 2 «i. oben besohriebene Reste darstellen und R^ 
. ' LTt^tilr^ direst It 4 bis 18 C-Ato»» oner 
^tr-» Cycloaivcylrest nit 5 oder. 6 Ringfcohlens.of 
a^darstellt, ode, einen Cycloal^lrest 
0 Z- 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen nest car- 
stellt, der ^indestens in den beiden ortno-Stellungen 

J . ,^.,,^-ieruns Substituenten A und B gebun- 
den enthS.lt, vrooei A und B AJcy- , ' 
Al*vltnio-, Cycloallcyl- oder Arylresce oner naloger. 
A - acy ~ . . - - 1(S .t eh od— verschieden sem 

atone sind und A und B gleicn oa— 

kSnnen. 

D£S ^ "in den beiden 9r tbo-Stellungen zur Carbonyl- 
• gr upoierun S die Substituenten A und 3 gebunden en.hal. 
Lfhier so zu verstehen/ da* die Substituenten A una. B- 
ist oxer so . „ . im _ sste i lE nit der Carbony-lgruppe 
=r, npn be-! den zjir Verkn up rungs sie 

rJ££« ^xen^rr— ^ e ^::r en tra " 

g en *onnen, sebunden sind. ^iT^Z^ der 
e^-Habhthylrest siindestens in den 2,8 S.ellunge 
t».aoh*h,lrest oindestens in der ^"'f^" ^ wl -est 
.Subs.itu.nten A und B gebunden enthalt. Bel» 
sind die Substi.uenten A und B in den 2,6-Sceilu.n E en, 
bei- Cyelcpentylrest in den 2, 5 -Stellun S en. Solche R 
g.bunden entbaltenden Acylphosphinoxid-Verbinaunsen . 
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"fcfinnen beispieisweise durch die Strulrcur forme in II bis 
vrr veranschaulicht werden, 




(III) 



B . B 




(V) 



(VII) 



X 



•■rebel X fur gegebenenf alls weitere Substituenten in den 
Cycloaikyl-, Phenyl-, Naphtnyl- Oder heteroxy clischen 
Keszen steht, die die Bedeutung von A oder B haben. 

icann in den filr photopolymerisierbare Masstn sehr ge- 
*-gneten Acylphosphinoxid-Verbindungen aber auch ein 
-erti£rer Alicyl- oder Cycloalkyirest (mit jeweils einea 
"ertiLrer. C-Atom in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe ) 
*ein, wie tert. Butyl, 1, 1-Dimethylheptyl, 1-Me thylcy clo- 
"•earyl oder 1-Methylcyclopentyl. 
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'Sehr geeignet sind ftir photopolymerisierb'are Auf zeichnungs-i 
- - mas sen die Thosphinoxid-Verhindungen der Formel I, wobei ._ 
R 1 = Aryl mit 6 bis 12 C- At omen wie Naphthyl, Toluyl und 
insbesondere Phenyl und R 2 = C^C^-Alkoxy wie Methoxy 
5 oder Xthoxy und insbesondere -Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen, 
vorzugsweise. Phenyl darstellt. Oberraschend hoch wirksam 
bei gleichzeitiger hoher Stabilit&t sind photopolymerisier- 
bare Auf zeichnungsmassen mit Acylphosphinoxid-Verbindungen 
der Formel I," deren Acylrest -C0-R 3 sich von einer 
10 terriaren aliphatischen Oder cycloaliphatischen Carbon- 
s£ure oder von einer mindestens in . 2, 6-Stellung (mit A 
und B) substituierten Benzoes&ure sich ableitet. Sehr 
geeignete Acylreste dieser Art sind die 2 ,2-Dimethyl-C^-Cp- 
-alkanoyl-, die 2-Methyl-2-ethyl-C 4 -C 9 -allcanoy 1-Reste . 
15 sowie die Benzoylres te , die in 2,6-, 2,3,6-, 2,4,6- oder 
2,3,5,6-Stellung Substituenten A und B, insbesondere 
C 1 -c 4 -AHcylreste, C^C^-Allcoxyreste oder Ealogenatome 
auf we is en. 



20 



^o 



30 



25 



Die erfindungsgema£>en Auf zeichnungsmassen konnen die 
Phosphinoxid-Verbindungen der Formel I als alleinige 
Photoinitiatoren enthalten, im allgemeinen in einer 
Menge von 0,005 bis 10 und insbesondere in einer Menge 
von 0,005 bis 5 Gew.S, bezogen auf die Gesamtmenge der 
photopolymerisierbaren Auf zeichnungsniasse , doch konnen 
die PhoSphinoxid-Verbindungen auch, wie oben angegeben in 
Xombination mit bekannten Photoinitiatoren und/ oder mit 
tert. Ami nen in den photopolymerisierbaren Auf zeichnungs- 
massen verwendet werden. 

Die Gesamtkonzentration an Initiatorsys tem (Photoinitia- 
toren plus Amine) liegt dabei zwischen 0,05- und 13 Gew.J, 
bezogen auf 'die Gesamtmenge der photopolymerisierbaren 
Auf zeichnungsniasse, wobei der Aminanteil vorzugsweise 
mindestens gleich der H£lfte des Gesamtinitiat orgehalts 
C-S t • 
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TUr die Kischung aus a) und b), die die 3asis ftir die er- 
f indungsgemaSen Aufzei chnungsmassen darstellt,* sind als 
niederaolekulare Verbindungen mi t mindestens einer photo- 
polymerisierbaren olefinisch ungesittigten Doppelbindung 
5 die fUr solche Masseti bekannterweise verwende ten ' Moncmeren 
geeignet, soweit sie nit den jeweils gewghlten polymeren 
Bin dem± t t e In vejrtr£gli che Mischungen biiden und einen 
Siedepuxikt von aber 100°C bei Atmosph£rendruck haben. la 
allgemeinen haben sie ein Molekulargewicht unter 2000 and 

10 insbesondere unter 1000. Bevorzugt sind Monomers nit 

zwei- oder mehr olefinisch ungesattigten pho topolymeri- 
sierbaren Doppelbindungen allein oder deren Mischungen 
rait Mcnomeren nit nur einer olefinisch \1nges2Lttigten 
photopolyaerisierbare'n Doppelbindung, wobei.dann der An- 

15 . teil cer Mcnomeren mit nur einer Doppelbindung in allge- 
seinen nur etwa 5 bis 50 und bevorzugt 5 bis 30 Gew.J 
der Gesamrmonomerennsnge hetr£gt. Die Art der verwende- 
ten Mcnomeren richtet sich weitgehend nach der Art des 
-mitverwendeten polymeren Bindeisir tels . So sind bei Mi- 

20 schungen sit unges£ttigten Poly est erharzen bescnders 
'zwei- oder mehr Doppelbindungen enthaltnnde Allylver- 
bindungen, wie Male ins&uredi alky lester, Ally la cry lat, 
Diallylphthalat , Trimelliths£uredi- und - tri ally lest er 
oder Xtayienglykolbisallylcarbonat , sowie Di- und 

25 Polyacrylate und -methacrylate geeignet, wie sie durch 
Veresterung von Diolen oder Polyolen mit AcrylssLure oder 
Methacryls£ure hergestellt werden konnen, wie die Di- und 
Tri (me rh) aery late von Athylenglykol, DiSthylenglykol , 
TriSthylenglykol, Poly£thylenglykol mit einem Mclekular- 

30 gewicht bis etwa 500, 1 ,2-Propandiol, 1 , 3-?ropandioi, 

Neopentylglykol (2,2-Dimethylpropandiol) > 1, 4-- Bu tan-die 1, 
1,1 , 1-Trime thylolpropan, Glycerin oder Pentaerythri t ; 
ferner die Monoacrylate und Monomethacry late sclcher 
Dicle und Polyole, wie z .3* Xrhylenglykol- oder Di-, 

35 Tri- oder Te traSthylenglykol-monoacrylat 9 Monomere mit 
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-zwei- oder mehr olerinisch ungesattigten 3indungen, die -> 

• ■ Orethangruppen und/oder Amidgruppen enthalter., vie die aus 

aliphatischen Diolen der vorstehend genannten Art , or- 

* .' ganische Diisocyanaten und Hydroxy alley iCmeth) aery later. 
5 hergesteliten niedermolekularen Verbindungen. Genannt 

seien auch Acrylsaure, Methacry lsaure sovie deren Deri- 
vate vie (Heth)acrylamid, N-Hydroxyme thy! (metis acryla- 
aiic oder (Meth)acrylate von Monoalkoholen ait 1 bis 
6 C-Atomen. Misehuages von Allylmoncmersn nit Di- oder 
Polyacryiaten sind sehr geeigr-et. Vahlt man Mischungan 
mit Polyasiden als polymere Bindemitcel, so eignen sich 
von den genannten Monomerarten neben den Di- und Poly- 
acryiaten besonders solche, die zusatziich zu den Doppel- 
bindungen noch Amid- und/oder Urethangruppen enthalten, 
vie Derivate von Acrylamiden, z.3. die umsetzungspro- 
dukte von 2 Mol N-Hydroxyme thy 1 (meth)acrylamid mit 1 Mol 
eines aliphatischen Diols , wie Jlthy lenglykol, Xylylen- 
bisacrylamid oder Alkylenbi sacry lamide mit 1 bis 
8 C-Atomen im Alkylenrest. Fur die Herstellung 
waiirig-alkalisch entwickelbarer Auf zeichnungsmassen z.3. 
fur die Herstellung von Druckplatten mit Poiyvinylalkohol, 
Polyvinylalkohol-Alkoxylierungsprodukten oder Polyvinyl- 
pyrrolidon als polymeren Bindemitteln eignen sich beson- 
ders wasserlcsliche Monomere, wie z.B. Hydroxyathyl(meth)- 
25 -acrylat oder Mono- und Di (me th) aery late von Polyathylen- 
glykolen mit einem Kolekulargewicht von etwa 200 bis 500. 
Pur die Kombination mit elastomeren Dien-?olymeren als 
Bindemittel, z.B. mit Poiystyrol-Polyisopren-roly styrol- 
-Dreiblockcopolymeren, Foiystyrol-Polyhutadien-Zwei- 
30 blockpolymeren oder Polystyroi-Polyisopren-Zweiblockco- 
polymeren eignen sich besonders die Polyacrylate oder 
-methacrylate von Polyolen und insbesondere Glykolen mit 
mindestens 4 C-Atomen. 

25 Als crganische polymers Bindemittel b) fte die Kischunsen 
der photopclymerisieren AuTzei chnungsmsssen und insbeson- 

BAD ORIGINAL 
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Sere TtLr die Herstellung von Druckplatten und Relierformen 
Jcommen die bekannten dartlr verwendeten Polymers in Prage , 
wobei_ sie mit den mit verwendeten niedermplekularen Verbin^- 
dungen a) im allgemeinen ver trag i 2 ch und - fflr den Pach- 
5 nann selbstverstSndlich - in einem geeigneten EiiVwickler^ 
ISsungsmittel ISslich oder dispergierbar sein sollen, urn 
ein Auswaschen der unbelichteten und unveraetzten Anteile 
einer Schicht der photopolymerisierbaren Aofzeichnungs- 
massen nach ihrer bildm2_5igen Belicbtung zu ermoglichen. 

10 Als geeignete ges&ttigte Oder ungesAttigte Bindemittel 
seien genannt lineare Polyamide und besonders alkohol- 
15sliche Copolyamide , wie sie in der PR-PS 1 520 856 be- 
schrieben sind, Cellulosederivate, insbesondere w&Srig- 
-alkalisch ausvaschbare Cellulosederivate , Vinylalkohol- 

15 -Poly mere und Polymers und Copolymers von Vinylestem 

aliphatischer Monocarbons^uren mit 1 bis 4 C-Atomen, vrie 
Viny lace tat, mit unterschiedlichem Verseif ungsgrad, Poly- 
urethane, Poly£therur ethane und Polyesterur ethane , und 
unges&ttigte Poiyesterharze, wie sie z.B. in der 

20 DE-OS 20 40 390 beschrieben sind. Von den durch Umsetzung 
von unges&ttigten. und gegebenen^alls ges&ttigten zvei- 
und gegebenenTalls mehrbasischen Carbonsauren mit Di- und 
gegebenenralls Polyalicoholen hergestellten Polyestem 
linearer oder verzweigter Natur sind solche mit einer 

25. hSheren S£urezahl und insbesondere einer SSurezahl zwi- 

schen 75 *und 160 bevorzugt, da sie in den Massen zu einer ' 
guten Dispergierbarkeit oder Lfislichkeit in alkalisch- 
-w££rigen EntrwicklerlSsungsmitteln TOhren. Bezilglich der 
Zusammensetzung und Hers t ell ung von unges£ttigten Poly- 

30 esterharzen sei auf die vorhandene Literatur, z.B. das 
Buch- von H.V. Boenig, Unsaturated Polyesters, Structure 
and Properties, Amsterdam 1964, verwieseh. 



Die erfindungsgem££>en Aurzei chnungsmassen bestehen Clber- 
wiegend, d.h. zu mehr als 50 und bevorzugt zu 70 bis 
100 Gew.5 aus der Pho toini tiat or enthaltenden Mis Chung 
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aus a) und b). Der Gehalt dieser Mischung an polymerem 
Bindemittel b) betragt im allgemeinen etva 4 5 bis 90 und 
- insbesondere 45 bis 65 Gew.?, bezogen auf die Summe der 

Mengen an Polymeren b) und photopolymerisierbaren meder- 
5 molekularen Verbindungen a). 

r s ist oft zweclanaBig, den photopolymerisierbaren Massen 
In Oblichen Mengen auch bekannte Inhibitoren gegen die 
thermische Polymerisation iu»»t»n, wie Eydrochmon, 
p-Methoxyphenol, m-Dinitrobenzol, p-Chinon, Methylen- 
b n au B -Nanhthol, N-Nitrosamine wie N-Nitrosodiphenyl- 
amin, Phenothiazin, Phosphorigsaureester wie Traphenyl- 
ohosphit oder die Salze und insbesondere die. Alkali- und 
Aluminiumsalze des N-Nitroso-cy clohexyl-hydroxy lamans . 

D ne Massen kSnnen auch weitere abliche ZusStze enthalten 
wie Weichmacher, gesattigte niedermoiekulare Verbindungen 
'nit Amidgruppen, Wachse usw. • 

' D <e Ve~arbeitung der photopolymerisierbaren Auf ze i chnungs - 
massen, z.B. zu Photopolymerdruckplatten , die schacht- 
formig die Auf zeichnungsmassen all relief formende Schacht 
aufweisen, kann in an sich bekannter Veise erfolgen und 
'ist von der Art der Mischung a) + b) und davon abhangxg, 
,c ob die Masse flussig oder fest ist. Die Verarbeitung cer 
" Auf zeichnungsmassen (z.B. zu Relief formen) erfolgt » 

bekannter Art durch bildmafiiges Belichten mit aktinischem 
Licht. Nach der bildmafiigen Belichtung werden f Or die 
He-stellung von Reliefformen oder Photoresists axe 
30 nichtbelichteten Anteile der Schicht der Aufzeichnungs- 
massen in bekannter Art mechanisch entfemt oder mat 
e«nem geeigneten EntwicklungslOsungsmitteln ausgewaschen 
und die resultierenden Fcrmen, z.B. Relief druckformen, 
getrocknet, in manchen Fallen zweckmaBigerweise noch 
35 voll nachbelichtet . 
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'Von besonderem Vorteil ist, da£ es mit den Auf zeichnungs- 1 
massen oft zntiglich ist, sogar auf eine Vorbelichtung vor j 
der bildm££igen Belichtung von Schichten dieser photopoiy- < 
merisierbaren Auf zeichnungsxnassen zu verzichten und 
5 de.nnoch mit guten Belichtungszeiten gearbeitet werden 
karm. Ein unerwarteter gro&er Vorteil ist femer, da3 
Schichten der erf indungsgem2£en Auf zeiahnungsmassen, wie 
in Beispiel 39 gezeigt, bei ihrer Verarbeitung zu 
Relief druckf onnen verbesserte Relief struktur en ergeben, 
10 was z.3. beim Druck zu einer- deutlich verbesserten 
Wiedergabe von Negativschrif ten f flhrt . 

Die in. den nachstehenden Beispielen genannten Teile und 
Prozente beziehen sich, soveit nicht anders angegeben, 
15 auf das Gewicht . Volumenteile verhalten sich zu Teilen * 
wie Liter zu Kilcgraaim. 

Beispiel 1 

20 Zu einer Mischung aus 1350 Voiumenteiien ?etrol£ther 

(Siedebereich UO-70°C), 180 Voiumenteiien N,N-Di£thyl- 
aniiin und 67 Voiumenteiien Methanol werden unter Rflhren 
bei 0°C 225 Teile Diphenylchiorphosphin, gelSst in 
220 Voiumenteiien Petrol£ther, zugegeben. Danach rilhrt 

25 man die Mischung noch 2 Stunden bei Raumtemperatur . Nach 
Abkilhlung auf ca. +5°C saugt man das ausgeschiedene 
Aminhydrochlorid ab und destilliert das Piltrat zun£chst 
bei 10-20 Torr, um alles Leichtsiedende zu entfernen. 
Sodann wird das Diphenylmethoxyphosphin bei 0,1-1 Torr 

30 fraktioniert destilliert, Sdp, n _ 120-12 4°C- Ausbeute: 

175 Teile (80 5 bezogen auf Diphenylchiorphosphin). ii 

Zu 36,2 Teilen Pivaloyl chloric tropft man unter Rtlhren 
bei 30-60°c 64,8 Teile Diphenylmethoxyphosphin zu, Nach 
35 vollendeter Zugabe lifit man noch 30 min nachreagieren, 
u 
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' Whit auT O-l0°C ab and kristallisiert das ausgefallene 
Produkt aus Cyclohexan urn. 

Ausbeute: 69,5 Telle Pivaloyldipbenylpbosphinoxid (81 % 
5 der Tbeorie) . 

.Schznp. 110-112 0 C, HMR (CDCI3. i 1,33- (S). 7,4-8,0 (M) 

Analyse C. 7 H l9 0 3 ? (286): C 71,33 H 6.64 P 10.84 - 
±7 19 3 B ef.: C 71,0 E 6,5 P 11,0 



10 



Beispiel 2 



15 



Zu 77 Teilen Toluylsaurechlorid werden 108 Telle Methoxy- 
diphenylshosphin (nach Beispiel 1 ber S estellt ) , gelost in 
200 Volunenteilen Toluol, sugegeben. Danacb wird 60 mm 
auf 50°C erwsrmt, dann abgekuhlt, der Niederscnlag von To- 
luyldiphenylpbosphinoxid abgesaugt und aus Cyclohexan ua- 
- kristallisiert. Ausbeute 117 Telle (73 ? d. Th.>, Schmp. 
20 105°C 

HMR (CDCI3, &'): 2,35 (S) I 7,2-8 (m) 



25 



Belsgiel 3 



In Analogie zu Beispiel 2 verden aus 77 Teilen 2-Methyl- 
30 -bensoesaurecblorid und 108 Teilen Methoxydiphenylpbosphin 
134 Telle 2-Methylbenzoy 1-diphenylphospbinoxid hergestellt. 
Ausbeute. 84 % d.Tb., Schmp. 107°C 

MMR (CDC1 5 . 0): 2.5 (S)s 7.2-8 (m); 8.8 (»} 



35 
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"Analyse C 2Q H 17 0 2 P (320) ber. C 75,0 H 5,31 P 9,69 

gef . C~7H;t E 5,4 . P 9,5 

' 3eispiel 4 
5 

In Analogie zu Beispiel 1 werden ^1,3 Telle p-tert .-Butyl- 
benaoesaurechlorid mit 45, ^ Teilen Methoxydipheny iphosphin, 
gel6st in 20 Teilen Toluol, bei 50°C. in 90 min umgesetzt. 
Nach dem Abdampfen des Losungs mitt els am Rotations-Verdaaip- 
10 f er wire aus Cy clohexan umkristalliaiert . 

Ausbeute: 63 Telle (83 % d.Th.) Schnp. 136°C 



15 



20 



NMR (CDCl-,a*): 1.3 (S)j 7-3-3.1 (a); 8.5 (d) 

Analyse Z^^O^Z (362) ber. C 76,2* H 6,35 P 8,56 

gef. C 76,0 H 6,5 ? 8,7 

Beispiel 5 

In Analogie zu Beispiel 2 werden aus 52 Teilen Terephthal- 
s&uredichlorid, : gelBst in 200 Teilen Toluol, und 108 Tei- 
len Methoxydiphenylphosphin 46 Telle Terephthaloy 1-bis-di- 
phenylphosphinoxid hergestellt ' (Ausbeute 35 * d.Th.) 
25 Schnp. 205° C. 

NMR (CDC1-, £ ) : 6.8-8.2 (m) 

Analyse C^K^O^ (53*) ber. C 71,91 H * P 11,61 

30 ~ gef. C 71,8 E ft, 8 ? 11,0 

Beispiel 6 

In der Arbeirsveise vie nach Beispiel 2 werden aus 80 Tei- 
len 1 - 1- cycled exan carbons ^urechicrici und 103 Tei- 
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len Methoxydiphenylphosphin ohne LSsungsmittel 100 Telle 
1-Me thy 1-cy clohexy learbony ldipheny Iphosphinoxid als 
oliges Rohprodukt erhalten, das durch chr cmat ograpaieren 
an Kieselgel (Laufadttel Toluol) gereinigt wird. 

.Ausbeute: 42 Telle (26 % d.Th. ) Schmp. 80°C 

■ NMR (CDC1-, <f>: 1.* (s). l.l-'l-S (a); 2.1-2.4 (m); 

7.3-8.0 (a) 



10 



Analyse C- n H-,0 ,P (326) ber. C 73,62 S 7,06. P 9,51 
*° ° gef. C 73,3 E 7,1 ? 9,6 



15 



20 



25 



30 



3eisoiel 7 

In Analogie zu Beispiel 1 werden aus _88 Teilen 2-Methyl- 
-2-athylhexansaurechlorid und 108 Teilen Methoxydiphenyl- 
phosphin' 165 Telle 2-Methyl-2-2thyl-hexanoyl-diphenylpno 5 - 
phinoxid als 5 liges Rohprodukt erhalten. Durch Saulenchro- 
snatographie an Kieselgel (Laufmitcel : Toluol/Xther 3:1) 
erhalt aan das Produkt als leicht gelbliches 01. Ausbeu- 
te 154 Teile (90 S d.Th.) 

NMR (CDClj,^): 1-2 (s); 0.5-2.2 (m) i 7-3-8.1 (m) 

Analyse C--H--0-? (3*2) ber. C 73,68 H 7,89 ? 9,06 
^ gef. C 73,9 E 8,1 P 9,4 ■ 

Beispiel 8 



Analog zu Beispiel 1 tropft man bei 50°C 43,2 Telle Meth- 
oxydiphenylphosphin zu 35,3 Telle 2, 2-Dimethyl-heptan- 
carbonsaurechlorid (Versatic-Saurechlcrid ) . Man ruhrt 3 
bei 50°C S kuhlt auf 15°C ab und ruhrt die Mischung in 
25 eine. Auf schlammung von 60 g Kieselgel in 350 ml Toluol 
ruhrt noch eine Stunde unter Eiskilhlung. Dann wira 
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abgesaugt unci das L3sungsmittel unter vermindertem Druclc 
abdestiiliert . Versatoyl-diphenylphospinoxid hinterbleibt 
ais viskoses 31. 

Ausbeute 52 Teile (90 % d.Th.) 

NMR (CDC1., /): 0.4-2.3 (m); 7.2-8.1 (m) 

Analyse C 2 1 H 27°2 ? ( 5 ber * c 73.68 K 7,89 P 9,06 

gef . C 73,6 H 8,1 ? 3,6 

Seisoiel 9 

Zu einer.Mis chung aus 600 Vclmaen- Teilen Fetro lather, 
265 Teilen N,lv T -Diathylaixilin und 120 Teilen Iscprcpanol 
tropft man innerhalb einer Stunde bei 0°C 1^3 Teile 
Phenyldichlorphbsphixi. Danach- wird noch 1 h bei Raustempe- 
ratur geruhrt, und dann nach AuTarbeitung wie in 3eispiel' 1 
beschrieben destilliert . Das Diisopropoxy-phenyiphcsphin 
destLiiiiert bei 68-72°C/0,3 mm Ausbeute 126 Teile (69 % 
d.Th. ) 

158 Teile Diisoprcpcxyphenylphosphin werden unter gutem 
Rubren bei 50-60°C langsam zu 8U Teilen Pi valinsaure chloric 
zugegeben. Man riihrt weitere zwei Stunden und fraktioniert 
in Vakuua. Pivaloy 1-phenylphosphinsaureisopropylester de- 
stilliert bei 'H9-i21°C/0,5 mm. 

Ausbsute 112 Teile (60 % d. Th. ) 

»-H (CDCl,,<f ) 1,25 (S); 1,33 (t)j H,5 (m); 7,3-8 (m) 

^••alyse: C^H^OjP (268 ): ber. C 62,68 K 7,84 P 11,57 

gef. C 63,0 E 3,0 ? 12, H 
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" "Beispiel 10 

Zu einer Mischung aus 1000 Voiumenteilen Toluol, 421 Voiu- 
menteilen N, N-Diathylanilin und 100 Voiumenteilen Methanol 
5 werden bei 0°C 214 Telle Phenyldichlorphosphin zugegeben. 
Danach runrt man noch 1 'Stunde bei Raumtemperatur , saugt 
den Niederschlag von Aminhydrochlorid ab und Traktioniert . 
Das Dimethoxyphenylphosphin destilliert bei 46-50°C/0,2- 
0,3 nan. 

10 

Ausbeute: 190 Teile (93 ? d. Th. ) 

Zu 78,7 Teilen Pivaloylchlorid werden bei 15°C 110,5 Teile 
Dimethoxyphenylphosphin zugetroprt. Man erwarmt danach 
15 noch 30 min auf 50° C und destilliert dann das Reactions ge- 
misch. Pivaloylphenylphosphinsauremetnylester geht bei 
104-107°C/0, 3 mm Ober. 

Ausbeute: 101,3 Teile (65 % d. Th. ) NMR (CDClj, 6 ) : 1,3 
20 (S); 3,75 (d); 7,4-8 (n). 

Analyse: C, 2 E 17 0,P (240) ber. C 60,0 H 7,08 P 12,9 

gef. C 59,8 H 6,9 P 12,4 , 

25 Beisniel 11 

Zu 163 Teilen 2-Athylhexansaurechlorid werden bei 30°C 
170 Teile Dimethoxyphenylphosphin (Beispiel 4) zugetropft. 
AnschlieBend wird 50 min bei 50°C geruhrt, dann im Olvaku- 
30 um fraktioniert . 

2-fithyl-hexanoyl-phenylphosphinsauremethylester geht bei 
l50-l68°C/l,2 mm tiber. 



35 
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'Ausbeute: 230 Teile (81 % d. Th. ) NMR (CDCl^, J): 0,6-2 (m)7 
3,2 (q); 3,8 (d), 7,3-8 (a) 

-Antlyse: C 15 H ? 2 0 3 P < 281 ) ber - c 64 >° 6 H 7,83 P 11,03 

sef. C 63,8 H 8,1 P 11,0 

Be^spiel 12 

Zu 155 Teilen ^-Methylbenzoy lchlorid , geI5st in 250 Volumen- 
teilen Toluol, werden bei 30°C 170 Teile Dimethoxypheny Iphos- 
phin zugegeben. Maji la£t 60 min nachreagieren , Iciihlt dann auT 
0°C ab und saugt den Nieders chlag ab . Nach dem Umkris talli- 
sieren aus Cyclohexan schmilzt 4-Methy Ibenzoyl-pheny Iphcsphia- 
saurenethylester bei 99-101°C. 

Ausbeute: l80 'Teile (65 % d. Th. ) NMR: 2,25 (S) ; 3,7 (d); 
7-8,1 (a) 

Analyse: C.^H^O-P (27 1 *) ber. C 65,69 H 5,^7 P 11,31 

ger. C 65,7 E 5,6 P 11,0 

Beispiel 13 

-u elner Miscbung aus 1350 Volumenteilen Petrolather (Sie- 
iebereich 40 bis 70°C), 180 Volumenteilen N,N-Di£thylani- 
lin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter Ruhr en bei 
2 C 225 Teile Diphenylchlorphosphin, gelSst in 220 Voluaen- 
-eiien ?etrol£ther , zugegeben. Danach rOlirt man die . Miacauag 
»och 2 Stunden bei Raumtesperatur . Nach AbktLhlung auf ca. 
*: C saugt nan das aus geschie dene Aminhydrochlorid ab und 
-•stiiiiert das Filtrat zunfichst bei 10 bis 20 Torr, um 
^--.es Leichtsiedende zu entfemen. Sodann wire das Diphe- 
^•'Inethcxyphosphin bei 0,1 bis 1 Torr f raktioniert destii- 
liert - Sdp.„ . 120 bis 124°C* Ausbeute: 175 Teile (SO % 
"--^Een aur Diphenylchlorphosphin), 
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'in einer RUhr apparatur Hit RQckf liifikiihler und Tropftrich- 
- - - - -ter werden bei 50 bis - 5-5° C- 64,8 Teile .Methoxydiphenylphos- - 
pain zu 547,5 Teilen 2, H ,6-Trimethylbenzoylchlorid lang- 
sazi zugegeben. Man ruhrt noch 4 bis 5 Stunden bei 50°C 
5 nach, lost den Kolbeninhalt bei 30°C in £ther und versetzt 
bis zur beginnenden Triibung mit Petro lather. Beim Abktih- \ 
len kristallisieren 910 Teile (87 % d, TE. ) 2,4,6-Trime- ' 
thy ibenzoyl-diphenylphosphinoxid. Pp.: 89 bis 92°C, schwaci 
geibe Kristalle. 

10 

Beispiel 14 

I 

« ! 

In einer Apparatur nach Beispiel 13 werden 20 Teile 2 5 6-Di-- 
methoxybenzoylchlorid in 20 Volumenteilen Toluol suspen- 
ds diert und zu dieser Mischung bei 50 bis 55°C unter Huhren . 
21,6 Teile Methoxydiphenylphosphin zugetropft. Man ruhrt' 
noch 3 Stunden bei 50°C nach und kristallisiert dann di- 
rekt aus Toluol urn- Man erhS.lt 32 Teile gelbliche Kr is t al- • 
le, ?p.: 124 bis 126°C. . 

20 

Beispiel 15 

In einer Apparatur nach Beispiel 13 werden 91 Teile 2,4,6-: 
-Trimethylbenzoylchlorid vorgelegt, Dazu gibt aan bei 60°C 
25 innerhalb von 15 Min. 83 Teile Tri£thylphosphi t und ruhrt 
dann bei 80°C noch 8 Stunden nach. Der Kolbenaustrag wird 
bei vermindertem Druck von 0,4 mm destilliert und die Frac- 
tion bei 120 bis 122°C/0,4 mm aufgefangen. Man erhalt 
51 Teile 2,4, 6-Trimethylbenzoyl-phosphons£uredi£thy lester 

30 (36 Prozent d, Th. ) als schwach gelbliche Fliissigkeit . I 

* 

Beispiel 16 

Zu einer Mischung aus 1000 Volumenteilen Toluol, 421 Volu- 
35 menrsilsn N,N-Di£rhylanilin und 100 Volumenteilen Methanol 
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r werden bei 0°C 214 Telle Pheny ldichlorphosphin zugegeben. 
Danach rilhrt man noch 1 Stunden bei Raunt emperatur 3 saugt 
den Niederschlag von Asdnhydrochlorid ab and fraictioniert 
Das Dimethoxyphenylphosphin destilliert bei 46 bis 50°C/ 
0,2 bis 0,3 mm* Ausbeute: 190 Teile (93 % d. Th.). 



1 ^ i 182,5 Teilen 2, 4 ,6-Trxmethylbenzoylchlorid werden bei 

50 C 170 Teile Dimethoxyphenylphosphin zugetropft, Man 
h£lt noch 5 Stunden bei 50°C, 15st • das schwach geibliche 
)q '61 bei 70 bis 80°C in Cyclohexan und bringt das Produkt 
dann durch Abkiihlen auT 5°C zur Kristallisation* Man er- 
halt schwach' gelbliche Kristalle, Pp.: 51 bis 52°C, Aus- 
beute: 81 5 d. Th. 

15 Weitere Verbindungen, die analog zu Beispiel 13 bis 15 
hergestellt wurden, enthSlt Tabelle 2. 
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*Beispiei 17 n 

Ein deckend pigmentierter Lack wird hergestellt aus einer Mi 
s chung von. 100 Teilen des Umset zungsprodukts aus Bisphenol- 

-5 -A-diglycidyl£ther und 2 Mol Acrylsiure, 122 Teilen 

Butandiol-1, 4-diacrylat , 6 Teilen n-Butanol, 122 Teilen 
Ti0 2 -Pigment „ Lacke dieser Art sind dem Fachmann bekannt. 
Zu dieser Mischung gibt man 6,5 Teile 2-Methylbenzoy 1-di- 
phenylphosphinoxid als Photoinitiator. Der fertig formu- 

10 lierte Lack wird in einer Dicke von 75 auT Glaspiatten 
aufgerakelt und mit einer Hg-Hochdrucklampe (Leistung 
80 V/exn Bogenlinge ) .bestrahlt . Der Abstand Lampe - Lack- 
film betrug 10 cm. Die Proben vrurden in einer Inertgas- 
atmosphere auf einem in seiner Lauf geschwindigkeit 

15 Jcontinuierlich vers te lib aren Transport band unter der 
Lanpe hindurchgezogen- 

Bei Transportbandgeschwindigkeiten bis zu 6 m/min erh£lt 
man kratzfeste, durchgeh£rtete und vfillig wei5e Lackfilme . 

20 

Beisuiel 18 

Zu einem Bindemittel aus 65 Teilen eines Umset zungsproduktes 
aus Bisphenol-A-diglycidy lather nit zwei Xquivalenten Acryl- 
25 s&ure und 35 Teilen Butandiol-1, 4-diacry lat werden jeweiis 

■ drei Teile Photoinitiator gegeben* Diese Mischungen werden 
in einer Schichtdicke von 80/U mit einer Rakei auf Glasplat- 
ten aufgezogen und bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe, 80 W/cm . 

; Bogenl£nge, Abstand 10 cm). Die zur Erzielung einer 
30 nagelharten, kratzfesten Oberfl£che notwendige Bestrahlungs- 
dauer wird durch die maximal mSgliche Transportbandgeschwin- 

- digkeit widergegeben, mit der die Proben unter der Lampe 
durchgezogen werden kSnnen- Es wurden beispielsweise 
folgende Verte gemessen: 

35 
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Tabelle 3: H£rtungsaktivit&t der Photoinitiatoren 



Initiator Maximal e Transportbandgeschwin- 

digkeit in m/min 
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5eisi3iel 19 

Zu einem nacfa Beispiel 18 hergestellten Lack verden 3 % 
N-Phenylglycin zugegeben, AnschlieSend wird wie in Bei- 
spiel 14 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet . Die 
Ergebnisse folgen aus Tabelle 3. 

Beispiel 20 

Durch Veresterung von 431 Teilen Malei-nsSureanhydrid und 
325 Teilen Phthals£ureanhydrid ait 525 Teilen Propylengly- 
kol-1,2 wird ein ungesSttigter Polyester hergestellt. Nach 
Zugabe von 0,01 % Kydrochinon wird von dem Polyester eine. 
66 prozentige LBsung in Styrol herges tell t 97 Teile dieser 
UP-Harzes verden rait 1,5 Teilen Pi valcy l-'iip-.eny Iphcsphin- 
u oxid versetzt , ^ 
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•Pilr die Lichth£rtungsversuche warden zu 100 Teilen dieser 1 
Mischung 10 Teile einer 1 prozentigen Losung von Paraffin 
(Erwei chungs b ere ich . 50-5-2°C) inStyrol zugesetzt una das 
Harz auf Glasplatten mit einein Filmauf ziehgerat der Spalt- 
. 5 • tiefe 400 / u aufgetragen. Nach etwa einminiltigem AblQften 

werden die Filme mit Leuchts tof f lampen (Philips TLA 05M0 W), 
die im Abstand von 4 cm angebracht sind, belichtet* 

Nach einer Belichtungsdauer von 4 min haben die Pilme eine 
10 PendeihcJrte von 76 s (nach K5nig) und sind schieif- und 
s chwabb e If £hig . 

Beisoiel 21 

15 . Ein nach Beispiel 18 hergestelltes Bindemittel wird mit je- 
. weils drei Teilen eines rhotoinitiators laut Tabelle 3 ge- 
mischt und anschlie£end in einer .Schichtdi eke von 7o^u auf 
wei£>es Phctopapier aufgesogen und unter Inertgas mit einer 
Geschwindigkeit von 72 m/min unter einer Eg-Hochdrucklampe 

20 (Leistung 80 W/cm Bogenl£nge ) hindurchge zogen . Die so geh&r- 
teten Proben waren nagelhart und hochglanzend.* Wie Tabelle U 
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